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摘要
随着科学的发展和技术的进步，制冷技术已越来越凸显其重要地位和人们对
其的依赖。传统的气体压缩膨胀制冷技术是当今制冷空调领域的主流，然而气体
制冷因其存在一定程度的温室效应、噪音较大以及制冷效率提高的空间有限等不
利因素，促使不少学者和工程技术人员正在探寻一些潜在的绿色节能制冷新技
术。磁制冷、电热制冷、半导体热电制冷等新型工质制冷技术节能环保优势明显，
采用的循环工质均为固体材料，已获得越来越多学者和工程师的关注和重视。本
博士论文研究以磁热材料、电热材料和半导体热电材料为工质的新型磁制冷、电
热制冷和半导体热电制冷循环的性能，主要研究内容如下：
第二和第三章研究以磁热材料为工质的 Ericsson制冷循环性能。基于Gd5(Si2
Ge2)、Gd5(Si0.985Ge0.985Ga0.003)、La(Fe0.88Si0.12)13H1 （第二章）及 LaFe11.6Si1.4（第
三章）在不同外加磁场下热容量随温度变化的实验数据，分别建立以这些磁材料
为工质的回热 Ericsson制冷循环，分析和评估外加磁场强度、非平衡回热、高低
温热源温度及热滞等对制冷循环制冷量和性能系数的影响，获得制冷循环工质工
作温度的优化区间和温跨。计算结果表明，在[T0,T0+10K] 温区及 0-2T场变下，
以 Gd5(Si0.985Ge0.985Ga0.003)为工质的制冷循环的净制冷量及 COP 均比以
Gd5(Si2Ge2)为工质的大，其中 T0是磁材料的居里温度；由于工质材料的热滞，
制冷循环的净制冷量及具有较大净制冷量的温区均减小, COP的减小也较明显，
最大差值达 5倍多。
第四章研究以电热材料为工质的 Brayton制冷循环性能。基于电热材料的热
力学性质，构建中冷电热 Brayton制冷循环新模型，导出制冷循环的制冷量、性
能系数和输入功的数学表式，探索回热、绝热不可逆因子、高低电场比、高低温
热源温度等参数对中冷制冷循环主要性能参量的影响，进一步对有无中冷或有无
回热的电热制冷循环性能进行比较。结果表明，随着大电场比ϕH的增大，具有
中冷过程的电热制冷循环输入功逐渐变小，性能系数则变大；当ϕH >2.5时，有
无中冷过程的两种制冷循环的输入功或性能系数的差别则逐渐变小。
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第五章基于非均匀掺杂纳米热电材料性质，构建半导体热电制冷器新模型，
从 Domenicali方程和能流平衡方程出发，应用有限差分法来确定半导体制冷器
件的热流和温度分布，获得制冷器制冷率和制冷系数表式，讨论电流密度，晶格
热导率和能量选择通道等对半导体热电制冷器性能的影响，所得结果与均匀掺杂
的半导体热电制冷器性能进行比较。采用非均匀掺杂的半导体热电制冷器，量子
效应能有效降低电子传输不可逆程度，制冷率和热力学完善度都将大大提升。如
当能量选择电子通道宽度 10E meV  时，COP 最大可达卡诺制冷系数的
32.78％。
研究结果可为磁制冷机、电热制冷机和半导体热电制冷器的优化设计和性能
改善提供理论指导。
关键词：固体工质；制冷循环；性能分析
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ABSTRACT
With the development of science and technology, refrigeration technology has
become more and more important one. The traditional gas compression refrigeration
technology is of the mainstream in the present field of refrigeration and air-condition,
but it has some disadvantages such as greenhouse effect, noise, and limited cooling
efficiency. For this reason, a number of scholars and engineers are exploring some
potential green energy-saving refrigeration technologies. Some new refrigeration
technologies such as magnetic, electrocaloric, and semiconductor thermoelectric ones,
which use solid as the working substance, have distinct advantages of energy
conservation and environmental protection and more and more attention have been
attracted. In this thesis, the performances of the refrigeration cycles with the three
classes of new working substances mentioned above are investigated and the main
research contents are as follows：
In chapters 2 and 3, based on the experimental data of Gd5(Si2 Ge2),
Gd5(Si0.985Ge0.985Ga0.003), La(Fe0.88Si0.12)13H1(Chapter 2) and LaFe11.6Si1.4 (Chapter 3),
different regenerative Ericsson refrigeration cycles using these magnetic materials as
the working substance are established. The influences of magnetic field, nonperfect
regeneration, the temperatures of heat sources, and the thermal hysteresis on the
cooling quantity and COP of the refrigeration cycles are analyzed and evaluated and
the optimal operating temperature range and refrigeration temperature span of the
refrigeration cycles are obtained. The further calculation results show that in the
temperature range[T0,T0+10K] and magnetic field change from 0 to 2T, the
net cooling quantity and COP of the refrigeration cycle using Gd5(Si0.985Ge0.985Ga0.003)
as the working substance are larger than those using Gd5(Si2Ge2), where T0 is the
Curie temperature of magnetic material; Due to the thermal hysteresis of the working
substance, the net cooling quantity of the refrigeration cycle and the temperature
range with large net cooling capacity decrease, the COP of the refrigeration cycle also
decreases obviously, and the maximum difference between the COPs of the
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refrigeration cycles with and without thermal hysteresis reaches up to more than 5
times.
In chapter 4, we study the performance of intercooling Brayton refrigeration
cycle using an electrocaloric material as the working substance. Based on the
thermodynamic properties of electrocaloric materials, a new Brayton refrigeration
cycle model is set up and the mathematical expressions of the cooling quantity, COP
and work input of the refrigeration cycle are derived, and the impacts of the
regeneration, irreversible adiabatic factor, ratio of high and low electric fields, heat
sources’ temperatures on the main performance parameters of the refrigeration cycle
are explored. Then, the performances of electrocaloric refrigeration cycles with and
without intercooling processes are compared. The results indicate that the work input
of the refrigeration cycle with intercooling process decreases but the COP increases
with the increase of the electric field ratio ϕH,；When ϕH > 2.5, the difference between
the work inputs or the COPs of the two refrigeration cycles with or without
intercooling process gradually become small.
In chapter 5, employing non-uniform doping nanostructure material, one
constructs a new the semiconductor thermoelectric refrigerator model. By combined
the energy balance equation and Domenicali's equation and employing finite
difference method, we computed the heat flow and temperature distributions along the
device legs such that the mathematical expressions of the cooling rate and COP of the
refrigerator are obtained. The effects of the current density, lattice thermal
conductivity, and width of the energy selective electron channel on the performance of
the refrigerator are discussed. The results obtained here are compared with those of
the uniform doping thermoelectric refrigerator. It shows that for the thermoelectric
refrigerator with non-uniform doping nanostructure material, the quantum effects are
capable of significantly reducing the irreversible energy losses due to the electron
transport, and consequently, the cooling rate and thermodynamic perfect degree have
obviously improved. For example, the maximum COP reaches to 32.78％ of the
COP of the reversible Carnot refrigerator when the channel width of the energy
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selective electron△E=10meV.
The results obtained can provide some theoretical guidance for the optimal
parameter design and performance improvement of magnetic, electrocaloric, and
semiconductor thermoelectric refrigerators.
Key words: Solid state working substance; Refrigeration cycle; Performance analysis
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第一章 绪论
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第一章 绪论
随着现代科学技术的进程，制冷及相关技术的地位变得越来越重要。无论是
家用冰箱、空调等民用领域，还是精密仪器、冷库、实验设备、冷链储存、工业
生产冷却、发酵、养殖、航天等工农业、高科技领域，制冷技术都是一项不可或
缺的重要技术。中国经济近 10 几年来持续快速发展，空调、冰箱等制冷设备的
销量也逐年上涨[1]。而随着制冷装置用户比例的上升，能耗自然也大大增加。
据 IIR（国际制冷协会）估计，目前每年有关制冷的耗电量占总耗电量的 15%左
右[2]。因此，寻求节能环保的绿色制冷技术变得重要。
传统的气体压缩膨胀制冷，由于使用的制冷工质为气体，排放会产生一定的
温室效应。而且传统制冷技术的制冷效率提高空间有限，能源利用率较低，加之
设备体积大、压缩机噪音等不利因素，促使人们开始不断寻求其它绿色替代制冷
新技术。一些新型工质制冷技术，尤其是固态工质制冷技术逐渐走进了人们的视
野。磁制冷[3-5]、电热制冷[6]、半导体热电制冷[7]、热声制冷[8]以及吸收、
吸附式制冷[9-10]等新型工质制冷技术备受青睐，特别应用固态材料作为制冷工
质，几乎零排放，具有绿色环保的优势，且因为无需气体压缩机的缘故，噪音小
且设备体积也小。
以下主要介绍“室温磁制冷、电热制冷、半导体热电制冷”等三种新型工质
制冷技术的概况和研究进展。
1.1 室温磁制冷
磁制冷是利用磁性材料的磁热效应来实现制冷的新型制冷技术，与传统的气
体制冷不同，通过励磁和去磁的方式使得制冷工质放热和吸热，从而实现制冷。
由于磁制冷采用的工质磁性材料是固体材料，磁熵密度大，所以结构紧凑而体积
小。由于利用励磁去磁过程替换了传统气体制冷的膨胀压缩过程，磁制冷机不需
要气体压缩机，有效降低了制冷机的噪音。传统气体制冷因为使用的气体工质会
导致温室效应，磁制冷中的磁性材料替代了气体工质，因而绿色环保。这些优点
都预示着磁制冷所拥有的广泛应用前景。磁制冷理论和技术的相关研究因此也越
来越热门。室温磁制冷的研究是目前制冷行业研究热点之一，近几年有关这方面
的研究文献持续增长便可见一斑，如图 1.1 所示，
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图 1.1 近几年 ScienceDirect 索引系统上相关文献的数量 [11]（关键词：
Magnetocaloric）
1.1.1 磁热效应及主要几个历史阶段
磁热材料具有磁矩，可以用磁熵来量度磁热材料内部磁矩混乱度。如图 1.2
所示，在磁热材料中存在着许许多多磁矩，材料未加入外磁场时，磁矩是无序的；
增加外磁场，磁矩排列变得有序，从而使磁熵减小，磁热材料向外放热。进一步
除去外磁场，磁热材料内的磁矩又恢复无序状态，磁熵增大，从外界吸收热量。
在绝热过程中，磁热材料的原子磁矩有序度随着磁场的变化而变化，向外界吸收
和放出热量并导致磁热材料的温度变化，这种效应就叫做磁热效应
（magnetocaloric effect），简称MCE。室温磁制冷技术就是基于这种效应来实现
制冷的。
图 1.2 磁热效应示意图
1881年，德国物理学家Warburg[12]在研究金属铁的磁性时第一次发现磁热
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效应。随后，法国 Langevin[13]于 1905年通过改变对顺磁材料的外加磁场而得
到了材料的温度变化。1927年，美国 Giauque[14,15]等人对磁材料的绝热去磁进
行了深入研究，并获得低于 1K的温度。之后，低温磁制冷材料的研究不断发展。
直到 1976年，磁制冷技术又有了新突破。美国 Brown[16]使用 Gd作为制冷工质，
获得在 7T 外加磁场下，47K 零负载的制冷温跨。1997 年美国 Ames 实验室
Gschneidner等人[17]发现了 GdSiGe的巨磁热效应（GMCE），相变温度为 276K。
至此，室温磁制冷材料和室温磁制冷机的研制与探索进入了一个崭新的时代。
1.1.2 磁材料的热力学分析
正如前面所述，磁热效应是通过材料的磁熵随外加磁场变化而发生温度改变
的过程，因此我们可以通过磁材料的基本属性如体积 V，熵 S，温度 T，磁化强
度 M，外磁场 H等出发来获得材料的一般热力学关系式[18-22]。
在热力学中，磁材料的吉布斯函数 G和内能 U的数学表达式分别为
0=G U TS PV HM   (1.1)
和
( , , )U U S V H (1.2)
对上述两式作全微分，得
0dG SdT VdP MdH    (1.3)
和
0dU TdS PdV HdM   (1.4)
因而有，体积 V为
H,T
G
V
P
 
  
 
(1.5)
磁化强度 M为
0
1
( )P,T
G
M
H

 

(1.6)
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Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and Dissertations Database”. Full
texts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on http://etd.calis.edu.cn/ and submit
requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn for delivery details.
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